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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

Verfahren und Vorrichtung zur Gewinnung eines krypton- und/oder xenonangereicherten Gemischs durch 
Tieftemperaturzerlegung von Luft 

Das Verfahren und die Vorrichtung dienen zur Gewin- 
nung eines krypton- und/oder xenonangereicherten Ge- 
mischs durch Tieftemperaturzerlegung von Luft in einem 
Rektifiziersystem, das erne Niederdrucksaule (3) zur Stick- 
stoff-Sauerstoff-Trennung und eine Austauschsaule (15) 
aufweist. Verdichtete und vorgereinigte Einsatzluft (4) 
wird in das Rektifiziersystem eingeleitet. Eine Sauerstoff- 
produktfraktion (11) wird mindestens einen praktischen 
oder theoretischen Boden oberhalb des Sumpfs der Nie- 
derdrucksaule (3) entnommen und mindestens teilweise 
als Sauerstoffprodukt (13, 30) abgefuhrt. Eine krypton- 
und xenonhaltige Fraktion (16) wird der Niederdrucksaule 
(3) entnommen und ohne konzentrationsverandernde 
Mafcnahmen in den oberen oder mittleren Bereich der 
Austauschsaule (15) eingeleitet (14). Dem unteren Be- 
reich der Austauschsaule (15) wird ein Inertgas (19) zuge- 
fuhrt. Das krypton- und/oder xenonangereicherte Ge- 
misch (23) wird aus dem unteren Bereich der Austausch- 
saule (15) abgezogen. 
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Beschreibung 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Gewinnung eines 
krypton- und/oder xenon angereicherten Gemischs durch 
Tieftemperaturzerlegung von Luft in einem Rektifiziersy- 
stem, das eine Niederdrucksaule zur StickstofF-Sauerstoff- 
Trennung und eine Austauschsaule aufweist. Bei dem Ver- 
fahren wird eine krypton- und xenonhaitige Fraktion, die 
aus der Niederdrucksaule stammt, in der Austauschsaule in 
direkten Gegenstrom mit einem Inertgas gebracht, um im 
unteren Bereich dieser Saule ein an Krypton und/oder Xe- 
non angereichertes und sauerstoffarmes Gemisch zu erzeu- 
gen. 

Derartige Prozesse sind aus Streich, Daimer, Gewinnung 
von Edelgasen in Luft- und Ammoniakanlagen, Linde-Be- 
richte aus Technik und Wissenschaft, 37/1975, 10-14, aus 
DE 11 22 088 B, US 4401448 oder EP 218741 A bekannt. 
Bci dicscn Verfahren wird Argon oder Stickstoff als Inertgas 
verwendet. Das krypton- und xenonangereicherte Gemisch, 
das die Austauschsaule als Sumpfprodukt verlaBt, weist 
nicht nur einen erhohten Gehalt an diesen relativ schwer- 
fluchtigen Komponenten auf, sondern ist auBerdem prak- 
tisch frei von Sauerstoff, 

Alle diese Methoden haben jedoch gemeinsam, daB 
stromauf warts der Austauschsaule ein weiterer Schrift vor- 
geschaltet ist, der zur Aufkonzentrierung der krypton- und 
xenonhaltigen Fraktion und/oder zum Ausschleusen uner- 
wunschter Stoffe dient. In DE 1 1 22 088 B ist dies eine par- 
tielle Kondensation, in den iibrigen Fallen eine Methan- 
Ausschleussaule. Im Artikel von Streich und Daimer wird 
das Sauerstoffprodukt vom Kopf der Methan- Ausschleus- 
saule abgezogen; bei US 4401448 oder EP 218741 A wird 
der Einsatzstrom fiir die Austauschsaule aus der Methan- 
Ausschleussaule entnommen. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren 
der eingangs genannten Art und eine entsprechende Vorrich- 
tung anzugeben, die apparativ und verfahrenstechnisch be- 
sonders einfach sind. 

Diese Aufgabe wird durch die Merkmale des Patentan- 
spruchs 1 gelost. GemaB der Erfindung werden sowohl das 
Sauerstoffprodukt als auch die Einsatzfraktion fur die Aus- 
tauschsaule direkt aus der Niederdrucksaule entnommen. 
Auf eine separate Methan- Ausschleussaule oder einen ande- 
ren Zwischenschritt zur Aufkonzentrierung der krypton- 
und xenonhaltigen Fraktion wird verzichtet. Dies fuhrt zu 
einer besonders einfachen Apparatur und zur Verminderung 
der Komplexitat des Verfahrens. 

Im Rahmen der Erfindung hat sich herausgestellt, daB die 
Austauschsaule alleine ausreicht, um ein Vorkonzentration 
mit 0,1 bis 4%, vorzugsweise 0,3 bis 0,8% Krypton und 0,01 
bis 0,4%, vorzugsweise 0,03 bis 0,1% Xenon zu gewinnen. 
(Alle Prozentangaben beziehen sich hier und im folgenden 
auf die molare Menge, soweit nichts anderes angegeben 
ist.). Zwar werden Methan und andere in der Luft enthaltene 
Kohlenwasserstoffe in das erzeugte krypton- und/oder xeno- 
nangereicherte Gemisch gewaschen; wegen der Einbettung 
in ein verflussigtes Inertgas ist dies aber unproblematisch. 

Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren wird die krypton - 
und xenonhaitige Fraktion vorzugsweise als Flussigkeit der 
Niederdrucksaule entnommen und in flussigem Zustand in 
die Austauschsaule eingespeist, insbesondere ohne einen 
zwischengeschaiteten Verdampfungsschritt. 

Als Inertgas fur die Austauschsaule kann beispielsweise 
Argon verwendet werden. Vorzugsweise wird das Inertgas 
bci der Erfindung durch cine Stickstofffraktion aus dem 
Rektifiziersystem gebildet. Im Falle eines Zweisaulensy- 
stems mit Hochdrucksaule und Niederdrucksaule ist es be- 
sonders gu ns tig, das Inertgas aus dem oberen Bereich der 



Hochdrucksaule zu entnehmen. 

Die Austauschsaule kann durch indirekten Warrneaus- 
tausch in einem Sumpfverdampfer beheizt werden. Als 
Heizmittel kann beispielsweise ein kondensierendes Gas 
5 (etwa ein Teilstrom der Einsatzluft oder eine Gasfraktion 
aus der Hochdrucksaule) oder eine Fiiissigfraktion einge- 
setzt werden, die in dem Sumpfverdampfer fuhlbare Warme 
abgibt. Vorzugsweise wird gasformiger Stickstoff verwen- 
det, der beispielsweise aus dem oberen Bereich der Hoch- 
10 drucksaule stammt. Zum Beispiel wird Stickstoffgas vom 
Kopf der Hochdrucksaule zu einem Teil als Inertgas in die 
Austauschsaule eingeleitet und zu einem anderen Teil zur 
indirekten Beheizung des Sumpfs der Austauschsaule ge- 
nutzt. 

15 Bei einer gunstigen Ausfuhrungsform des erfindungsge- 
maBen Verfahrens wird mindestens ein erster Teil der kryp- 
ton- und xenonhaltigen Fraktion der Austauschsaule an ei- 
ner Zwischcnstcllc zugclcitct. Dies bewirkt cine Erhohung 
der Ausbeute an Krypton und/oder Xenon gegeniiber einer 
20 Einspeisung der gesamten krypton- und xenonhaltigen Frak- 
tion am Kopf der Austauschsaule. Die Zwischenstelle kann 
beispielsweise auf 60 bis 80%, vorzugsweise 70 bis 80% der 
Hone der Austauschsaule (gemessen in Anzahl der theoreti- 
schen Boden) liegen. Die Gesamtzahl von theoretischen Bo- 

25 den belragt zum Beispiel 10 bis 40, vorzugsweise 15 bis 25. 
Bei dieser Ausfuhrungsform muB dem Kopf der Austausch- 
saule eine Rucklaufflussigkeit zugefuhrt werden. Dafur gibt 
es zwei bevorzugte Varianten: 

Die Produktausbeute an anderen Produkten des Rektifi- 

30 ziersystems (zum Beispiel Sauerstoff und/oder Stickstoff) 
wird am wenigsten beeintrachtigt, wenn ein zweiterTeil der 
krypton- und xenonhaltigen Fraktion dem oberen Bereich 
der Austauschsaule zugeleitet wird. Die Einspeisestelle die- 
ses zwei ten Teils liegt vorzugsweise am Kopf der Aus- 

35 tauschsaule oder jedenfalls an einer Zwischenstelle, die 
mindestens einen praktischen oder theoretischen Boden 
oberhalb der Zwischenstelle angeordnet ist, an der der erste 
Teil eingespeist wird. In diesem Fall bilden beispielsweise 
10 bis 80%, vorzugsweise 20 bis 30% der krypton- und xe- 

40 nonhaltigen Fraktion den ersten Teil; der Rest wird dem 
oberen Bereich, zum Beispiel dem Kopf, der Austausch- 
saule zugeleitet. (Fiir den Fall, daB in dem betrefFenden Ab- 
schnitt ausschlieBlich praktische Boden als Stoffaustausch- 
elemente verwendet werden, gelten die Angaben in prakti- 

45 schen Bodenzahlen; falls Packung, Fullkorper oder Kombi- 
nationen verschiedener TVpen von S toff austauschelemen ten 
eingesetztwerden, sind die Angaben in theoretischen Bo- 
denzahlen anzuwenden.) 

Alternativ oder erganzend kann eine kryptonarme Hus- 

50 sigkeit in den oberen Bereich der Austauschsaule eingeleitet 
werden. Dies fuhrt zu einer weiteren erhohten Ausbeute an 
Krypton und/oder Xenon. Unter "kryptonarm" wird hier 
eine Kryptonkonzentration verstanden, die geringer als die- 
jenige der krypton- und xenonhaltigen Fraktion ist und ins- 

55 besondere 50 ppm oder weniger betragt. Als kryptonarme 
Flussigkeit in diesem Sinne kann beispielsweise flussiger 
Sauerstoff oder flussiger Stickstoff aus dem Rektifiziersy- 
stem zur Stickstoff-Sauerstoff-Trennung verwendet werden. 
Bei dieser Ausfuhrungsform der Erfindung kann die Aus- 

60 tauschsaule im iibrigen so gefahren werden, daB sie gleich- 
zeitig als Methan- Ausschleus saule wirkt, das heiBt Methan 
wird nicht vollstandig mit dem Krypton in den Sumpf aus- 
gewaschen, sondem verlafit die Saule zum Teil mit dem 
Kopfgas. 

65 Die Erfindung betrifft auBerdem cine Vorrichtung gcmaB 
Paten tan spruch 9. 

Die Erfindung sowie weitere Einzelheiten der Erfindung 
werden im folgenden anhand von in den Zeichnungen sche- 
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matisch dargestellten Ausfuhrungsbeispielen naher erlau- 
tert. Hierbei zeigen: 

Fig. 1 eine erste Ausfuhrungsform der Erfindung mit Ein- 
speisung der gesamten krypton- und xenonhaltigen Fraktion 
in den Kopf der Austauschsaule 

Fig. 2 eine Variante mil Einspeisung der krypton- und xe- 
nonhaltigen Fraktion an zwei verschiedenen Stellen der 
Austauschsaule, 

Fig. 3 eine andere Variante der Erfindung mil Einspeisung 
von kryptonarmera FliissigsauerstofT am Kopf der Aus- 
tauschsaule und 

Fig. 4 eine weitere Ausfuhrungsform der Erfindung mit 
Einspeisung von Flussigstickstoff am Kopf der Austausch- 
saule. 

In dem Schema von Fig. 1 tritt ein erster Einsatzluftstrom, 
der auf 6 bar verdichtet und anschlieBend gereinigt und auf 
etwa Taupunkt abgekuhlt wurde, uber Leitung 4 in die 
Hochdrucksaule 2 einer Doppclsaulc 1 cin. Stickstoff 6 und 
RohsauerstofT 7 werden nach Unterkuhlung in einem Ge- 
genstromer 5 mindestens zum Teil in die Niederdrucksaule 3 
eingespeist. Hochdruck- und Niederdrucksaule stehen uber 
einen Kondensator-Verdampfer 10 in Warmeaustauschbe- 
ziehung. A us dem oberen Bereich der Niederdrucksaule 3 
werden reiner und unreiner Stickstoff 8, 9 als Produkte ent- 
nominen und im Gegenstromer 5 sowie im nicht dargestell- 
ten Hauptwarmetauscher angewarmt. (Andere mogliche 
Anstiche, beispielsweise zur Direkteinspeisung von Luft in 
die Niederdrucksaule oder zum AnschluB einer Rohargon- 
saule sind in der Zeichnung nicht dargestellt.) Die Betriebs- 
driicke von Hochdrucksaule und Niederdrucksaule betragen 
in dem Beispiel 5 ? 1 beziehungsweise 1,3 bar am Kopf. 

Eine Sauerstoffproduktfraktion 11 wird drei Boden ober- 
halb des Niederdrucksaulensumpfs entnommen. In dem 
Beispiel ist eine Fliissigentnahme mit anschlieBender Innen- 
verdichtung mittels einer Pumpe 12 dargestellt; der flussig 
auf Druck gebrachte Produktsauerstoff 13 wird anschlie- 
Bend auf bekannte Weise durch indirekten Warmeaustausch 
verdampft und angewarmt. Alternativ dazu kann die Sauer- 
stofffraktion in gasfbrmigem Zustand auf etwa der gleichen 
Hohe aus der Niederdrucksaule 3 abgefuhrt und anschlie- 
Bend angewarmt werden. 

Zusatziich zur Innenverdichtung (oder auch als Alterna- 
tive) kann uber Leitung 30 ein Fliissigsauerstoffprodukt ab- 
gezogen werden. Diese Leitung kann stromaufwarts oder 
(wie in der Zeichnung dargestellt) stromabwarts der Pumpe 
12 angeordnet sein. 

Uber Leitung 16 wird eine krypton- und xenonhaltige 
Fraktion der Niederdrucksaule entnommen, in einer Pumpe 
17 auf einen Druck von 4 bar gebracht und einer Austausch- 
saule 15 am Kopf zugespeist (Leitung 14). Gasfarrniger 
Stickstoff 18 vom Kopf der Hochdrucksaule 2 dient einer- 
seits als Inertgas 19, das der krypton- und xenonhaltigen 
Fraktion in der Austauschsaule 15 entgegengeschickt wird; 
ein anderer Teil 20 dient als Heizmittel fur den Sumpfver- 
dampfer 21 der Austauschsaule 15. Auf der Verflussigungs- 
seite des Sumpfverdampfers 21 gebildetes Kondensat 22 
flieBt in die Hochdrucksaule zuriick oder wird in die Nieder- 
drucksaule eingeleitet (nicht dargestellt). Die Austausch- 
saule wird in dem Beispiel unter einem Druck von 3,4 bar 
am Kopf betrieben. 

Vom Sumpf der Austauschsaule 15 wird ein krypton- und 
xenon angereichertes Gemisch 23 abgezogen. Es kann in ei- 
nem Tank gesammelt oder direkt weiteren Verfahren sschrit- 
ten zur Gewinnung von Krypton und/oder Xenon zugefiihn 
werden. Das Kopfgas 24 der Austauschsaule 15 wird an gc- 
eigneter Stelle in die Niederdrucksaule 3 eingefuhrt oder di- 
rekt einem Restgasstrom (zum Beispiel in Leitung 9) zuge- 
leitet (nicht dargestellt). 



In Abwandlung der zeichnerischen Darstellung kann der 
Kondensator-Verdampfer 10 auch als Fallfilmverdanipfer 
ausgebildet sein. In diesem Fall kann die Pumpe 17 gleich- 
7eitig fur die Aufgabe von Fliissigkeit auf den Fallfilmver- 

5 dampfer verwendet werden. 

Der in Fig. 2 dargestellte ProzeB unterscheidet sich da- 
durch von dem Ausfuhrungsbeispiel der Fig. 1, daB ein Teil 
25 der krypton- und xenonhaltigen Fraktion, die uber Lei- 
tung 16 und Pumpe 17 der Niederdrucksaule entnommen 

to wird, einer Zwischenstelle der Austauschsaule 15 zugefuhrt 
wird. Die Einspeisestelle des Stroms 25 liegt beispielsweise 
12 praktische oder theoretische Boden oberhalb des Sumpfs 
bei einer Gesamtzahl von 25 praktischen beziehungsweise 
theoreuschen Boden in der Austauschsaule 15. Durch Lei- 

15 tung 25 stromen beispielsweise 80% der gesamten krypton- 
und xenonhaltigen Fraktion 16; der Rest 26 wird auf den 
Kopf der Austauschsaule aufgegeben. Diese MaBnahme er- 
hoht die Ausbcutc an Krypton und Xenon, indem cin klcinc- 
rer Anteil dieser Elemente mit dem Kopfgas 24 aus der Aus- 

20 tauschsaule 15 entweicht. 

Bei Fig. 3 wird nur ein Teil des uber Leitung 11 abgefuhr- 
ten Flussigsauerstofifs als Sauerstoffprodukt 13, 30 gewon- 
nen, wahrend ein anderer Teil 27 dem oberen Bereich der 
Austauschsaule 15 als kryptonarme Rucklaufflussigkeit zu- 

25 geleilet wird. Die krypton- und xenonhaldge Fraktion wird 
hier nicht dem Kopf der Austauschsaule 15 zugefuhrt, son- 
dern einer Zwischenstelle (Leitung 25), die beispielsweise 
12 praktische oder theoretische Boden oberhalb des Sumpfs 
der Austauschsaule angeordnet ist. Die Gesamtzahl der 

30 praktischen beziehungsweise theoretischen Boden in der 
Austauschsaule 15 betragt in dem Beispiel 15. Diese MaB- 
nahmen fuhren zu einer besonders hohen Krypton- und Xe- 
nonausbeute. 

Die Variante von Fig. 4 zeigt die Verwendung von fliissi- 
35 gem Stickstoff als Rucklaufflussigkeit fur die Austausch- 
saule 15. Dazu wird ein Teil 28 des aus der Hochdrucksaule 
2 beziehungsweise dem Hauptkondensator 10 abgezogenen 
Flussigsdckstoffs 6 auf den Kopf der Austauschsaule 15 
aufgegeben. Auch hier stellt sich eine besonders hohe Aus- 
40 beute an Krypton und/oder Xenon ein. 

Patentanspruche 
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1. Verfahren zur Gewinnung eines krypton- und/oder 
xenonangereicherten Gemischs durch Tieftemperatur- 
zerlegung von Luft in einem Rektifiziersystem, das 
eine Niederdrucksaule (3) zur Stickstoff-Sauerstoff- 
Trennung und eine Austauschsaule (15) aufweist, wo- 
bei bei dem Verfahren 

- verdichtete und vorgereinigte Einsatzluft (4) in 
das Rektifiziersystem eingeleitet wird, 

- eine Sauerstoffproduktfrakuon (11) mindestens 
einen praktischen oder theoretischen Boden ober- 
halb des Sumpfs der Niederdrucksaule (3) ent- 
nommen und mindestens teilweise als Sauerstoff- 
produkt (13, 30) abgefuhrt wird, 

- eine krypton- und xenonhaltige Fraktion (16) 
der Niederdrucksaule (3) entnommen und ohne 
konzentrationsverandernde MaBnahmen in den 
oberen oder mittleren Bereich der Austauschsaule 
(15) eingeleitet (14, 25, 26) wird, 

- dem unteren Bereich der Austauschsaule (15) 
ein Inertgas (19) zugefuhrt wird und 

- das krypton- und/oder xenonangereicherte Ge- 
misch (23) aus dem untcrcn Bereich der Aus- 
tauschsaule (15) abgezogen wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem das Inertgas 
(19) durch eine Stickstofffraktion (18) aus dem Rektifi- 
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ziersystem gebildet wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, bei dem das Rektifi- 
ziersystem eine Hochdrucksaule (2) aufweist und die 
StickstoffTrakrion (18, 19) aus dem oberen Rereich der 
Hochdrucksaule (2) entnommen wird. 5 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, bei 
dem die Austauschsaule (15) einen Sumpfverdampfer 
(21) aufweist, in dem StickstorT(20) als Heizmittel ver- 
wendet wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 3 und 4, bei dem Stick- 10 
stoff (18, 20) aus der Hochdrucksaule (2) als Heizmit- 
tel fur den Sumpfverdampfer (21) verwendet wird. 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, bei 
dern mindeslens ein crster Teil (25) der krypton- und 
xenonhaliigen Fraktion der Austauschsaule (15) an ei- 15 
ner Zwischcnsielle zugeleiict wird. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, bei dem ein zweiter 
Tcil (26) der krypton- und xcnonhaltigcn Fraktion dem 
oberen Bercich tier Austauschsaule (15) zugeleitet 
wird. 20 

8. Verfahren nach Anspruch 6 oder 7, bei dem eine 
kryptonamie Flitssigkcit (27, 29) in den oberen Bereich 
der Ausiauschsiiule (15) cingelcitet wird. 

9. Vorrichiung /.ur CJewinnung eines krypton- und/ 
oder xcnonungcreichcricn Ciemischs durch Tieftempe- 25 
raturzcrlegung mil 

- eine ni Rektili/iersvsicm. das eine Niederdruck- 
saule (3) zur S ticksi of f-Saucrstoff-Trennung und 
eine Ausiauschsiiule (15) aufweist, 

- mil einer Hinsat/.lufileitung (4) zur Einleitung 30 
von verdichleter und vorgercinigter Einsatzluft in 
das Rekt ili ziersystem, 

- mil einer Sauerslollproduktleitung (11, 13, 30), 
die mindestens einen praktischen oder theoreti- 
schen Boden oberhalb des Sumpfs mit der Nieder- 35 
drucksaulc (3) verbunden ist, 

- mit Mitteln (16, 17, 14, 25, 26) zur Einleitung 
einer krypton- und xenon halti gen Fraktion (16) 
aus der Niederdrucksaule (3) in den oberen oder 
mittleren Bereich der Austauschsaule, die keine 40 
konzentrationsverandenidcn Vorrichtungen auf- 
weisen 

- mit einer Inertgasleitung (19) zur Einleitung 
von Inertgas in den unteren Bereich der Aus- 
tauschsaule (15) und 45 

- mit einer Entnahmelcitung (23) zum Abziehen 
von krypton- und/oder xenon angereichertem Ge- 
misch aus dem unteren Bereich der Austausch- 
saule (15). 

50 

Hierzu 4 Seite(n) Zeichnungen 
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